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Die folgenden Angaben sind den vom Anmelder einge: eichten 

Prufungsantrag gem; § 44 PatG ist gestellt 

® Modifizierte Polyolefine mit Gelanteilen 

(57) Modifizierte Polyolefine und/oder modifizierte Ofefin- 
Copolymere in Form von Partikeln, Halbzeugen und/oder 
Formstoffen mit Gelanteilen von 1 bis 80 Masse-% lassen 
sich durch Umsetzung von Polyolefinen und/oder Olefin- 
Copolymeren mit Mischungen aus hydrolysierbaren Or- 
ganosilanyerbindungen und a, (3-ungesattigten Dicarbon- 
sauren bzw. Derivaten von a, (3-ungesattigten Dicarbon- 
sauren unter Einwirkung ionisierender Strahlung und ge- 
gebenenfalls unter Einbeziehung eines thermischen 
Nachbehandlungsschritts herstellen. 
Die modifizrerten Polyolefine und/oder modifizierten Ole- 
fin-Copolymere mit Gelanteilen von 1 bis 80 Masse-% so- 
wie Mischungen mit ublichen olefinischen Polymeren 
sind fur den Einsatz als Folien, Fasern, Flatten, Beschich- 
tungen, Rohre, Hohlkorper, Schaumstoffe und Formteile 
geeignet. 
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Beschreibung Nachteil des Extruderverfahrens besteht darin, daB Polyole- bau der e 

fine wie Polypropylen, Polybuten-1 oder Poly-4-methylpen- mere weit 

Die Erfindung betrifft modifizierte Polyolefine und/oder ten-1 dabei einem partiellen Abbau unterliegen. Uberra: 

modifizierte Olefin-Copolymere in Form von Partikeln, In DE 24 39 514 wird ein Verfahren zur Herstellung von zungen vi 

* Halbzeugen und/oder Formstoffen, die Gelanteile enthalten. 5 Polyolefinen mit Gelanteilen beschrieben, bei dem Pulver, Mischun^ 

Modifizierte Polyolefine mit Gelanteilen besitzen gegen- Granulate oder Halbzeuge einer Sorption durch die hydroly- Organosi: 

iiber nichtmodifizierten Polyolefinen eine erhohte mechani- sierbaren ethylenisch ungesattigten Organosilanverbindun- ren bzw. 

sche Festigkeit, Warmeschockbestandigkeit, Zahigkeit und gen und nachfolgend einer ionisierenden Bestrahlung mit unter Ein 

Chemikalienbestandigkeit und sind daher in einem breiteren 0,05 bis 3 Mrad oder einer UV-Bestrahlung bei Raumtempe- lyolefine 

Einsatzbereich als Halbzeuge und Formstoffe einsetzbar. 10 ratur unterzogen werden. Der Nachteil dieses Verfahrens anteilen 

Bekannte Verfahren zur Herstellung von modifizierten bildet wiederum die separate Hydrolysestufe. Gelanteil 

Polyolefinen mit Gelanteilen sind die -Behandlung von Po- Weiterhin ist bekannt, modifizierte Polyolefine durch Amino- i 

lyolefinen mit ionisierender Bestrahlung, gegebenenfalls Umsetzung von Polyolefinen mit funktionelle Gruppen ent- den mus: 

unter Zusatz ethylenisch ungesattigter Monomerer, die Be- haltenden ethylenisch ungesattigten Monomeren unter Ein- Vich ist. 

handlung mit Peroxiden, gegebenenfalls unter Zusatz ethy- 15 wirkung ionisierender Strahluhg bei niedrigen Bestrah- Die er 

lenisch ungesattigter Monomerer, und die Umsetzung von lungsdosen oder unter thermischer Initiierung, gegebenen- lyolefine 

Polyolefinen mit hydrolysierbaren ethylenisch ungesattigten falls unter Zusatz von Peroxiden bei niedrigen Peroxidkon- von Pan 

Organosilanverbindungen. zentrationen, herzustellen, und Gelanteile in den modifizier- teilen vc 

Poly-oc-Olefine wie Polypropylen, Polybuten-1 und Poly- ten Polyolefinen durch Umsetzung mit bifunktionellen Ver- Polyolei 

4-methylpenten-l unterliegen gegeniiber Polyethylen einem 20 bindungen zu erzeugen. durch U 

bedeutend starkeren Abbau unter der Einwirkung hoher Bekannte Verfahren zur Herstellung von Polypropylenen lymeren 

Temperaturen, ionisierender Bestrahlung, Licht oder Sauer- mit Gelanteilen sind die Pfropfung von ct,P-ungesattigten Massed 

stoff . Eine Herstellung von modifiziertem Polypropylen, Po- Dicarbonsauren bzw. Derivaten von cc,p-ungesattigten Di- 01efin-( 

lybuten-1 und Poly -4-methylpenten-l mit Gelanteilen durch carbonsauren bei hohen Temperaturen, gegebenenfalls unter hydroly 

Applikation von ionisierender Bestrahlung oder Behand- 25 Zusatz von Peroxiden, und die nachfolgende Umsetzung mit Mol% 

lung mit Peroxiden ist daher nicht unmittelbar anwendbar. bifunktionellen Verbindungen, die Amino- und/oder Hy- von a,f 

Bekannt ist ein Verfahren zur Herstellung von modifizier- droxygruppen enthalten (DE 39 01 606, DE 40 22 570). nisierei 

ten Polypropylenen und Propylen-Copolymeren mit Gelan- Nach DE 39 01 606 wird bei der Pfropfung von Polypro- von 0,C 

teilen durch Umsetzung von Polypropylen bzw. Propylen- pylen bevorzugt Maleinsaureanhydrid eingesetzt. Die Er- 5°C bu 

Copolymeren mit mehrfunktionell ethylenisch ungesattigten 30 zeugung des Gelanteile-ausbildenden Produkts wird in ei- thermi* 

Monomeren unter Applikation ionisierender Strahlung [Sa- nem Zweischneckenextruder durchgefiihrt, in dessen Ein- Schme 

wasaki, T., Radiat. Phys. Chem. 31(1988) 4-6, 877-886]. zugszone Polypropylen, 0,25 Masse% Maleinsaureanhydrid setzter 

Nach diesem Verfahren wird dem Polyolefin bei 180 bis und 0,25 Masse% Di-tert.butylperoxid unter Stickstoffat- worde 

230°C ein Stabilisator und ein mehrfunktionell ethylenisch mosphare dosiert werden. Nach Dispergierung der Kompo- modifi 

ungesattigtes Monomer zugesetzt und daraus Halbzeuge 35 nenten wird die Mischung aufgeschmolzen, die Aufpfrop- 2,5 M 

oder Formstoffe hergestellt, die bei Raumtemperatur in Luft fung des Maleinsaureanhydrids erfolgt bei 220°C. Aus der 0,2 bi 

mit einer Dosis von 0,1 bis 10 Mrad bestrahlt werden. Die Schmelze wird nichtumgesetztes Maleinsaureanhydrid in rungs 

mehrfunktionell ethylenisch ungesattigten Monomere sind zwei aufeinanderfolgenden Entgasungszonen abgetrennt. stoffe 

Acrylsaureester mehrfunktioneller Alkohole sowie Triallyl- Dann wird in die Polyolefinschmelze bei 200°C 0,15 jewei 

cyanurat und Trialyllisocyanurat. Bei Einsatz von Trimethy- 40 Masse% Diaminohexan als bifunktionelle Verbindung ein- modi 

lolpropantriacrylat und Bestrahlungsdosen von 0,5 bis 1 gepumpt und die Polymerschmelze unmittelbar ausgetragen Di- 

Mrad werden Gelanteile bis 77% erzielt. Von Nachteil bei und granuliert. Das Granulat ist ohne Ausbildung von Gel- stelle 

diesem Verfahren ist der hohe Aufwand fiir die einzusetzen- anteilen lagerfahig. Die Erzeugung von Gelanteilen erfolgt mittc 

den mehrfunktionell ethylenisch ungesattigten Monomeren. bei der Schmelzeverarbeitung des Produkts zu Halbzeugen poly 

Bekannt ist weiterhin, modifizierte Polyolefine mit Gel- 45 oder Formstoffen bei Temperaturen oberhalb 200°C. losb. 

anteilen durch Umsetzung mit hydrolysierbaren ethylenisch Bekannt ist ebenfalls die Umsetzung von Polyolefinen mitt 

ungesattigten Organosilanverbindungen in Gegenwart von mit a,P-ungesattigten Dicarbonsauren bzw. Derivaten von trak* 

Peroxiden oder unter Applikation ionisierender Strahlung ct,P-ungesattigten Dicarbonsauren in Abwesenheit von Per- ents 

herzustellen. Die resultierenden Silangruppen-modifizierten oxiden bei hohen Temperaturen. Nach DE 40 22 570 erfolgt stirr 

Polyolefine miissen zur Erzeugung von Gelanteilen einem 50 die Umsetzung von Ethylen-Propylen-Copolymeren oder gen 

zusatzlichen Hydrolyseschritt durch Kontakt mit heiBem Buten-1 -Propylen-Copolymeren mit a,(3ungesattigten Di- pyl< 

Wasser, Wasserdampf oder mit einem Silanolkondensati- carbonsauren bzw. Derivaten von oc,P-ungesattigten Dicar- I 

onskatalysator unterzogen werden. bonsauren in Extrudern oder Knetern bei Temperaturen von lyrt 

Nach DE 26 17 108 oder JP 54-34799 wird zur Herstel- 210 bis 350°C. sic: 

lung von Polyolefinen mit Gelanteilen die Umsetzung der 55 Von Nachteil bei den in DE 39 01 606 und DE 40 22 570 car 

Polyolefine mil hydrolysierbaren ethylenisch ungesattigten beschriebenen Verfahren ist der hohe technologische und bo! 

Organosilanverbindungen im Extruder bei 180 bis 220°C energetische Aufwand, weil sie hohe Reaktionstemperatu- soi 

durchgefuhrt. Die nachtragliche Hydrolyse fuhrt zur Bil- ren, zweistufige Monomerentgasung und den Zusatz einer pe 

dung der Gelanteile. bifunktionellen Verbindung bei hohen Temperaturen erfor- fi7 

Der Nachteil dieses Verfahrens bildet die zeitaufwendige 60 dern. Weiterhin kann bei diesen Verfahren ein partieller Ab- m 
zusatzliche Hydrolysestufe, weil die Geschwindigkeit der bau der eingesetzten Polyolefine nicht vermieden werden. 

Wasserdiffusion in das Polyolefin selbst bei Temperaturen Das Ziel der Erfindung bilden modifizierte Polyolefine H 

von rd. 100°C in Gegenwart von Silanolkondensationskata- und/oder modifizierte Olefin-Copolymere in Form von Par- zi 

lysatoren sehr niedrig ist. Ein weiterer Nachteil bildet die tikeln, Halbzeugen und/oder Formstoffen mit Gelanteilen g 

Toxizitat der als Silanolkondensationskatalysatoren einge- 65 von 1 bis 80 Masse%, die nach einem technologisch einfa- N 

setzten zinnorganischen Verbindungen wie Dibutylzinndi- chen Verfahren herstellbar sind, das keine bifunktionellen C 

laurat oder Dibutylzinndiacetat, deren nachtragliche Abtren- Verbindungen oder eine separate Hydrolysestufe zur Erzeu- c 

nung aus den Polyolefinen aufwendig ist. Ein weiterer gung der Gelanteile erf ordert und bei dem ein partieller Ab- i ( , 
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ijau.der eingesetzten Polyolefine und/oder Olefin-Copoly- 
mere weitgehend ausgeschlossen ist. 

Uberraschenderweise wurde gefunden, daB bei Umset- 
/jingen von Polyolefinen und/oder Olefin-Copolymeren nut 
Mischungen aus ethylenisch ungesattigten hydrolysierbaren 5 
Organosilanverbindungen und ungesattigten Dicarbonsau- 
ren bzw. Derivaten von ct,p-ungesattigten Dicarbonsauren 
unter Einwirkung ionisierender Strahlung modifizierte Po- 
lyolefine und/oder modifizierte Olefin-Copolymere mit Gel- 
anteilen gebildet werden, ohnc daB fiir die Erzeugung der 10 
Gelanteile zusatzliche bifunktionelle Verbindungen, die 
Amino- und/oder Hydroxygruppen enthalten zugesetzt wer- 
den mussen oder ein zusatzlicher Hydrolyseschritt erforder- 
lich ist. 

Die erfinderische Aufgabe wurde durch modifizierte Po- is 
lyotefine und/oder modifizierte Olefin-Copolymere in Form 
von Partikeln, Halbzeugen und/oder Formstoffen mit Gelan- 
teilen von 1 bis 80 Masse% gelost, wobei die modifizierten 
Polyolefine und/oder modifizierten Olefin-Copolymere 
durch Umsetzurig von Polyolefinen und/oder Olefin-Copo- 20 
lymeren mit 0,5 bis 20 Masse%, bevorzugt 1,0 bis 6,0 
Massed bezogen auf die eingesetzten Polyolefine und/oder 
Olefin-Copolymeren, an Mischungen aus 30 bis 50 Mol% 
hydrolysierbaren Organosilanverbindungen und 70 bis 50 
Mol% a,P-ungesattigten Dicarbonsauren bzw. Derivaten 25 
von a,p-ungesattigten Dicarbonsauren unter Einwirkung io- 
nisierender Strahlung bei absorbierten Dosen im Bereich 
von 0,05 bis 1 ,5 Mrad und bei Temperaturen im Bereich von 
5°C bis 100°C und gegebenenfalls unter Einbeziehung eines 
thermischen Nachbehandlungsschritts oberhalb der 30 
Schmelztemperatur bzw. Erweichungstemperatur der einge- 
setzten Polyolefine urid/oder Olefin-Copolymere hergestellt 
worden sind, wobei die modifizierten Polyolefine und/oder 
modifizierten Olefin-Copolymere gegebenenfalls 0,01 bis 
2 5 Masse% Stabilisatoren, 0,1 bis 1 Masse% Anustatika, 35 
0*2 bis 3 Masse% Pigmente, 0,05 bis 1 Masse% Nukleie- 
nlngsmittel, 5 bis 40 Masse% Full- und/oder Verstarkungs- 
stoffe und/oder 0,01 bis 1 Masse% Verarbeitungshilfsmittel, 
jeweils bezogen auf die modifizierten Polyolefine und/oder 
modifizierten Olefin-Copolymere, enthalten konnen. 40 

Die Gelanteile in Polyolefinen bzw. Olefin-Copolymeren 
stellen diejenigen Polymeranteile dar, die in den Losungs- 
mitteln fiir die entsprechenden Polyolefine bzw. Olefin-Co- 
polymere im entsprechenden Losetemperaturbereich nicht 
losbar sind und den unloslichen Ruckstand bilden. Die.Er- 45 
mittlung der Gelanteile kann durch 20 bis 30 Std. HeiBex- 
traktion der Polyolefine bzw. Olefin-Copolymere nut den 
entsprechenden Losungsmitteln oder durch Ruckstandsbe- 
stimmung mittels Gelpermeationschromatographie erfol- 
gen. Fur die HeiBextraktion von Polyethylen oder Polypro- 50 
pylen stellt Xylen ein geeignetes Losungsmittel dar. 

Die Umsetzung von Polyolefinen und/oder Olefin-Copo- 
lymeren mit entweder ethylenisch ungesattigten hydroly- 
sierbaren Organosilanverbindungen oder ungesattigten Di- 
carbonsauren bzw. Derivaten von a,p-ungesattigten Dicar- 55 
bonsauren unter Einwirkung ionisierender Strahlung bei ab- 
sorbierten Dosen im Bereich von 0,05 bis 1,5 Mrad bei Tem- 
peraturen im Bereich von 5°C bis 100°C ergibt keine modi- 
fizierten Polyolefine und/oder modifizierten Olefin-Copoly- 
mere, die Gelanteile enthalten. 

Als Polyolefine und/oder Olefin-Copolymere sind fur die 
Herstellung der modifizierten Polyolefine und/oder modifi- 
zierten Olefin-Copolymere in Form von Partikeln Halbzeu- 
gen und/oder Formstoffen mit Gelanteilen von 1 bis 80 
Masse% insbesondere Homo- und/oder Copolymere von a- 65 
Olefinen mit 2 bis 18 C-Atomen geeignet. Bevorzugt wer- 
den lineare und/oder verzweigte Polyethylen-Homo- und/ 
oder -Copolymere, Cycloolefin-Ethylen-Copolymere, Poly- 



propylen-Homopolymere, statistische Propylen-Copoly- 
mere, Propylen-Blockcopolymere, statistische Propylen- 
Blockcopolymere, elastomere Polypropylene, nichtisotakti- 
sche Polypropylene, isotaktisches Polybuten-1 und/oder 4- 
Methylpenten-l-Homo- und/oder -Copolymere. 

Bei Einsatz von Polyolefinpartikeln und/oder Partikeln 
aus Olefin-Copolymeren in Form von Pulvern oder GrieBen 
ist es besonders vorteilhaft, die Polymerpartikel direkt aus 
der Polymersynthese einzusetzen. 

Beispiele fiir geeignete ethylenisch ungesattigte hydroly- 
-sierbare Organosilanverbindungen, die bei der Herstellung 
der erfindungsgemaBen modifizierten Polyolefine und/oder 
Olefin-Copolymere in Form von Partikeln, Halbzeugen und/ 
oder Formstoffen mit Gelanteilen von 1 bis 80 Masse% ein- 
gesetzt werden konnen, sind: 



- Acryloxyalkylsilane wie Acryloxypropyldimethyl- 
methoxysilan, Acryloxypropyltriethoxysilan, Acrylox- 
ypropyltrimethoxysilan und/oder Acryloyloxyethyltri- 
rnethoxysilan, 

- Alkenylalkoxysilane wie Allyltriethoxysilan, Allyl- 
trimethoxysilan, Octenyltrimethoxysilan, Propenyl- 
triethoxysilan und/oder Propenyltrimethoxysilan, 

- Alkenylhalogensilane wie Allylmethyldichlorsilan, 
Allyldimethylchlorsilan, Hexenyldimethylchlorsilan 
und/oder Allyltrichlorsilan, 

- Cycloalkenylsilane wie Cyclohexenyltriethoxysilan, 
Triethoxysilylbicyclohepten, Cyclohexenylethyltrime- 
thoxysilan und/oder Cyclohexenyltrichlorsilan, 

- Methacryloxyalkylsilane wie Methacryloxy propyl - 
trimethoxysilan, Methacryloxypropyldimethylethoxy- 
silan und/oder Methacryloxypropyltrichlorsilan, 

- Styrylalkoxysilane wie Styrylethyltrimethoxysilan 
und/oder Trimethoxysilylstyren, 

- Vinylhalogensilane wie Vinylethyldichlorsilan, Vi- 
nylmethyldichlorsilan, Diphenylvinylchlorsilan und/ 
oder Vinyltrichlorsilan, 

- Vinylcarboxysilane wie Vinylmethyldiacetoxysilan 
und/oder Vinyltriacetoxysilan. 

Bevorzugt geeignete ethylenisch ungesattigte hydroly- 
sierbare Organosilanverbindungen fur Herstellung der erfin- 
dungsgemaBen modifizierten Polyolefine und/oder modifi- 
zierten Olefin-Copolymere in Form von Partikeln, Halbzeu- 
gen und/oder Formstoffen mit Gelanteilen von 1 bis 80 
Masse% sind Vinylalkoxysilane, da Vmylalkoxysilane 
ebenso wie a,p-ungesattigte Dicarbonsauren fur sich allein 
unter Einwirkung ionisierender Strahlung nicht polymen- 
sieren und dadurch bei der Herstellung der erfindungsgema- 
Ben modifizierten Polyolefine und/oder modifizierten Ole- 
fin-Copolymere mit Gelanteilen von 1 bis 80 Masse% kern 
storendes Homopolymer als Nebenprodukt bilden, das ge- 
gebenenfalls abgetrennt werden muB. 

Beispiele fiir die bevorzugt bei der Herstellung der erfin- 
dungsgemaBen modifizierten Polyolefine und/oder modifi- 
zierten Olefin-Copolymere in Form von Partikeln, Halbzeu- 
gen und/oder Formstoffen mit Gelanteilen von 1 bis 80 
Masse% eingesetzten Vinylalkoxysilane sind Vmyltnbut- 
oxysilan, Vinyltriethoxysilan, Vinyltriisopropoxysilan, Vi- 
nyltrimethoxysilan, Vinyltrismethoxyethoxysilan, Vinyltn- 
strimethoxysiloxysilan, Vinyldimethylethoxysilan, Vinyldi- 
methylmethoxysilan, Vinylethyldiethoxysilan, Vinylme- 
thyldiethoxysilan, Phenylvinyltrimethoxysilan, Diphenylvi- 
nylethoxysilan, Vinylphenyldiethoxysilan, Vinylphenyldi- 
methoxysilan und/oder Vinylphenylmethylmethoxysilan. 

Besonders bevorzugt eingesetzte Vinylalkoxysilane sind 
Vinyltrimethoxysilan und/ oder Vinyltriethoxysilan. 

Fiir die Herstellung der erfindungsgemaBen modifizierten 
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Polyolefine und/oder modifizierten Olefin-Copolymere in a) den Polyolefinen und/oder Olefin-Copolymeren 1 ti 

Form von Partikeln, Halbzeugen und/oder Formstoffen mit bis 20 Masse%, bezogen auf die eingesetzten Polyole ti 

Gelanteilen von 1 bis 80 Masse% sind als cc,p-ungesattigte fine und/oder Olefin-Copolymere, an Mischungen aus F 

Dicarbonsauren bzw. Derivate von a,P-ungesattigten Dicar- 30 bis 50 Mol% hydrolysierbaren ethylenisch ungesat- o 

bonsauren msbesondere Fumarsaure, Itakonsaure, Malein- 5 tigten Organosilanverbindungen und 70 bis 50 Mol% h. 

saure, Bicycloheptendicarbonsaure, Citraconsaure, Cyclo- ct,p-ungesattigten Dicarbonsauren bzw. Derivaten von 1 o 

hexendicarbonsaure, Endo-bicyclo-(2,2,l)-5-hepten-2,3-di- a,p-ungesattigten Dicarbonsauren in der Polymer- S 

car-bonsaure, Dodecenylbemsteinsaure, Mesaconsaure, schmelze unter Homogenisierung oder in fester Phase e : 

Glutaconsaure, Maleopimarsaure, Methylbicycloheptendi- unter Sorption durch die partikelformigen Polyolefine u 

carbonsaure, Muconsaure, Norbomen-2-carboxylsaure, Oc- 10 und/oder partikelformigen Olefin-Copolymeren zuee- * 

tahydronaphthalindicarbonsaure, Oxabicycloheptendicar- setzt werden, - 0 

bonsaure, Tetrahydrophthalsaure und/oder Anhydride dieser b) die hydrolysierbare ethylenisch ungesattigte Orga- P 

a,[3-ungesattigten Dicarbonsauren geeignet. Ein besonders nosilanverbindungen und cc,Pungesattigten Dicarbon f 

bevorzugtes oc,p-ungesattigtes Dicarbonsaurederivat ist sauren bzw. Derivate von a,P-ungesattigten Dicarbon N 

Maleinsaureanhydrid. 15 sauren enthaltende Polymerschmelze oder die lagerfa- b 

Als Stabilisatoren konnen in den eingesetzten Polyolefi- higen, hydrolysierbare ethylenisch ungesattigte Orga- F 

^ nen und/oder Olefin-Copolymeren gegebenenfalls- bevor- nosilanverbindungen und a,P-ungesattigten Dicarbon 1^ 

zugt Mischungen aus 0,01 bis 0,6 Masse% phenolischen sauren bzw. Derivate von a,p-ungesattigten Dicarbon d 

: Anup^g^uuen, 0,01 bis 0,6 Masse% 3-Arylbenzofurano- sauren enthaltenden partikelformigen Polyolefine und/ n 

nen, 0,01 bis 0,6 Masse% Verarbeitungsstabilisatoren auf 20 oder Olefin-Copolymere nach Aufschmelzen und Ho- 

Basis von Phosphiten, 0,01 bis 0,6 Masse% Hochtempera- mogenisierung formgebend zum Halbzeug oder Form- Bei 

\ turstabihsatoren auf Basis von Disulfiden und Thioathern stoff verarbeitet werden, und setzte, 

™ d l / T Q of r ° t01 biS ° t8 Masse% g^ggsch gehindert en Aminen c) die Halbzeuge oder Formstoff e unter Einwirkung silanv 

(HALS), jewels bezogen auf dieein^emelTPolyolenne ionisierender Strahlung bei absorbierten Dosen im Be- bzw 

und/oder Olefin-Copolymere, enthalten sein. 25 reich von 0,1 bis 1,5 Mrad, bevorzugt 0,2 bis 1 0 Mrad Miser 

Geeignete phenohsche Antioxidantien sind 2-tert.Butyl- und bei Temperaturen im Bereich von 5°C bis 85°C geset? 

i 4,6-dunethylphenol, 2,6-Ditert.butyl-4-methylphenol, 2,6- bevorzugt 15 °C bis 45 °C, bestrahlt werden, ' gesatt 

| Di-tert.butyl-4-isoamylphenol,2,6,-Di-tert.butyl-4-ethylp- sattigi 

henol, 2-tert.Butyl-4,6-diisopropylphenol, 2,6-Dicyclopen- wobei der Partikeldurchmesser der Polyolefine und/oder Umsa 

tyl-4-methylphenol, 2,6-Di-tert.-butyl-4-methoxymethylp- 30 Olefin-Copolymere 0,02 bis 6 mm betragt und den Polyole- a (: 

henol, 2-tert.ButyI-4,6-dioctadecylphenol, 2,5-Di-tert.butyl- finen und/oder Olefin-Copolymeren vor und/oder wahrend unge< 

o^ 0C u hm0n ' 2 ' 6 - Dl - tert * but y 1 - 4 » 4 - hexadec y ] oxyphenol, 2, der Stufen a) und/oder b) gegebenenfalls 0,01 bis 2 5 mafte 

2-Methylen-bis(6-tert.butyl-4-methylphenol), 4,4'-Thio- Masse% Stabilisatoren, 0,1 bis 1 Masse% AnUstatika, 0 2 risierl 

bis-(6-tert.butyl-2-methylphenol), 3(3, 5-Ditert.butyl-4-hy- bis 3 Masse% Pigmente, 0,05 bis 1 Masse% Nukleierungs- prodv 

droxyphenyl)propionsaureoctadecylester, 1,3,5-Trimethyl- 35 mittel, 5 bis 40 Masse% Full- und/oder VerstarkungsstofTe nylall 

1 2 4,6-tris(3 , ,5 , di-tert.butyl-4-hydroxybenzyI)benzen und/ und/oder 0,01 bis 1 Masse% Verarbeitungshilfsmittel je- bare • 

I oder Pentaerythntol-tetrakis[3-(3,5-di-tert.butyl-4-hydrox- weils bezogen auf die eingesetzten Polyolefine und/oder falls * 

yphenyl)]propionat. Olefin-Copolymere, zugesetzt werden konnen. tionsl 

Als Benzofuranondenvat ist insbesondere 5,7-Di-tert.bu- Die zweite Verfahrensvariante ftir die Herstellung der er- und 1 

tyl-3-(3,4-di-methy!phenyl)-3H-benzofuran-2-on geeignet. 40 findungsgemaBen modifizierten Polyolefine und/oder modi- ethyl 

Als HALS-Verbindungen sind Bis-2,2,6,6tetramethyl-4- fizierten Olefin-Copolymere in Form von Halbzeugen und/ bindt 

pipendylsebazat und/oder Poly-([l,l,3,3,-tetramethylbu- oder Formstoffen mit Gelanteilen von 10 bis 80 Masse% be- vater 

tyl)-inuno]-l,3,5-triazin-2,4,diyl)[2,2,6,6-tetramethylpipe- steht darin, daB l yme 

ridyl)-arnino]-hexamethylen-4-(2,2,6,6-tetra-methyl)piperi- < S chk 

dylHrnino] besonders geeignet. 45 a) den Polyolefinen und/oder Olefin-Copolymeren 1 D< 

■ Als Nukleierungsmittel konnen in den eingesetzten Po- bis 20 Masse%, bezogen auf die eingesetzten Polyole- Verf 

lyolefinen und/oder Olefin-Copolymeren gegebenenfalls be- fine und/oder Olefin-Copolymere, an Mischungen aus siert 

vorzugt a-Nukleierungsmittel wie Talkum oder das Natri- 30 bis 50 Mol% hydrolysierbaren ethylenisch ungesat- halt 

umsalz der Methylen-bis(2,4-di-tert.butylphenol)phosphor- tigten Organosilanverbindungen und 70 bis 50 Mol% s\cr\ 

saure oder P-Nukleierungsmittel wie Adipinsauredianilid, 50 cc,P-ungesattigten Dicarbonsauren bzw. Derivaten von Die; 

Dibenzochinacridon oder N,N'-Dicyclohexyl-2,6-naphtha- a,p-ungesattigten Dicarbonsauren in der Polymer- carb 

hndicarboxanud enthalten sein. schmelze unter Homogenisierung und nachfolgender lyirv 

Als Verarbeitungshilfsmittel konnen in den eingesetzten Abkuhlung und Granulierung oder in fester Phase unter D 

Polyolefinen und/oder Olefin-Copolymeren gegebenenfalls Sorption durch die partikelformigen Polyolefine und/ renc 

bevorzugt Calciumstearat, Magnesiumstearat und/oder 55 oder partikelformigen Olefin-Copolymeren zugesetzt straJ 

Wachse enthalten sein. werden, Pob 

Die modifizierten Polyolefine und/oder modifizierten b) die lagerfahigen, hydrolysierbare ethylenisch unge- met 

Olefin-Copolymere in Form von Halbzeugen und/oder sattigte Organosilanverbindungen und cc,P-ungesattig- Abt 

hormstoffen nut Gelanteilen von 10 bis 80 Masse% werden ten Dicarbonsauren bzw. Derivate von ct,P-ungesattig- Mr; 

erfindungsgemaB nach zwei Verfahrensvarianten hergestellt, 60 ten Dicarbonsauren enthaltenden, bevorzugt Stabilisa- rinj 

wobei die Applikation der ionisierenden Strahlung entweder tor-freien, partikelformigen Polyolefine und/oder Ole- I 

am Halbzeug bzw. Formstoff oder am partikelformigen Po- fin-Copolymere mit ionisierender Strahlung bei absor- mo 

lyolefin bzw. Olefin-Copolymer vorgenommen wird. bierten Dosen im Bereich von 0,05 bis 1,0 Mrad be- pol 

Die erste Verfahrensvariante zur Herstellung der modifi- vorzugt 0, 1 bis 0,8 Mrad, bei Temperaturen im Bereich mit 

zierten Polyolefine und/oder modifizierten Olefin-Copoly- 65 von 5°C bis 85°C, bevorzugt 15°C bis 45°C, bestrahlt ma 

mere in Form von Halbzeugen und/oder Formstoffen mit werden, und eth 

dari^daB 11 1 ° 80 MaSSC% beSteht erfindun gsg em ^ c) die lagerfahigen, hydrolysierbare ethylenisch unge- a,f 

sattigte Organosilanverbindungen und a,P-ungesat- un: 
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tigte Dicarbonsauren bzw. Derivate von a,P-ungesat- 
tigte Dicarbonsauren in gebundener und sorbierter 
Form enthaltenden partikelformigen Polyolefine und/ 
oder Olefin-Copolymere einem thermischen Nachbe- 
handlungsschritt unter Formgebung zum Halbzeug 5 
oder Formstoff bei Temperaturen oberhalb der 
Schmelztemperatur bzw. Erweichungstemperatur der 
eingesetzten Polyolefine und/oder Olefin-Copolymere 
unterzogen werden, 

wobei der Partikeldurchmesser der Polyolefine und/ 10 
J oder Olefin-Copolymere 0,02 bis 6 mm betragt und die 
Polyolefine und/oder Olefin-Copolymere gegebenen- 
falls 0,01 bis 2,5 Masse% Stabilisatoren, 0,1 bis 1 
" Masse% Antistatika, 0,2 bis 3 Masse% Pigmente, 0,05 

bis 1 Masse% Nukleierungsmittel, 5 bis 40 Masse% 15 
1 Full- und/oder Verstarkungsstoffe und/oder 0,01 bis 1 
Masse% Verarbeitungshilfsmittel, jeweils bezogen auf 
die eingesetzten Polyolefine und/oder Olefin-Copoly- 
mere, enthalten konnen. 

20 

Bei den erfindungsgemaBen Verfahren werden die einge- 
setzten hydrolysierbaren ethylenisch ungesattigten Organo- 
silanverbindungen und a,P-ungesattigten Dicarbonsauren 
bzw. Derivate von a,p-ungesattigten Dicarbonsauren als 
Mischung bevorzugt im nahezu aquimolaren Verhaltnis ein- 25 
gesetzt. Eine bedeutende Erhohung des Anteils der a,P-un- 
gesattigten Dicarbonsauren bzw. der Derivate von a,j3unge- 
sattigten Dicarbonsauren fiihrt zu einer Herabsetzung des 
Umsatzes der eingesetzten ungesattigten Verbindungen. 

a,p-ungesatugte Dicarbonsauren bzw. Derivate von a,p- 30 
ungesattigten Dicarbonsauren sind unter den erfindungsge- 
maBen Reaktionsbedihgungen fiir sich nicht allein polyme- 
risierbar, d. h. sie bilden keine Homopolymere als Neben- 
produkt bei der Umsetzung. Der bevorzugte Einsatz von Vi- 
nylalkoxysilanen als ethylenisch ungesattigte hydrolysier- 35 
bare Organosilanverbindungen resultiert daraus, daB eben- 
falls Vinylalkoxysilane unter den erfindungsgemaBen Reak- 
tionsbedingungen fur sich nicht allein polymerisierbar sind 
und bei Einsatz von Mischungen aus Vinylalkoxysilane als 
ethylenisch ungesattigte hydrolysierbare Organosilanver- 40 
bindungen und a,P-ungesattigte Dicarbonsauren bzw. Deri- 
vaten von ot,P-ungesattigten Dicarbonsauren eine Homopo- 
lymer-Bildung als Nebenprodukt bei der Umsetzung ausge- 
schlossen wird. 

Der Modifizierungseffekt bei den erfindungsgemaBen 45 
Verfahren, der durch den Gehalt an Gelanteilen charakteri- 
siert ist, nimmt mit wachsender Bestrahlungsdosis und Ge- 
halt der Mischung aus ethylenisch ungesattigten hydroly-. 
sierbaren Organosilanverbindungen und cc,p-ungesattigte 
Dicarbonsauren bzw. Derivaten von a,p-ungesattigten Di- 50 
carbonsauren im eingesetzten Polyolefin bzw. Olefin-Copo- 
lymer zu. 

Die bevorzugte absorbierte Dosis der Einwirkung ionisie- 
render Strahlung liegt im Bereich von 0,1 bis 1,0 Mrad. Be- 
strahlungsdosen im Bereich von 1,0 bis 1,5 Mrad fuhren bei 55 
Polyolefinen wie Polypropylen, Polybuten-1 und Poly-4- 
methylpenteri-1 bereits zu einem geringfugigen partiellen 
Abbau. Bestrahlungsdosen im Bereich von 0,05 bis 0,10 
Mrad ergeben bei den erfindungsgemaBen Verfahren nur ge- 
ringe Modifizierungseffekte fur spezielle Anwendungen. 60 

Bei beiden Verfahrensvarianten fiir die Herstellung der 
modifizierten Polyolefine und/oder modifizierten Olefin-Co- 
polymere in Form von Halbzeugen und/oder Formstoffen 
mit Gelanteilen von 10 bis 80 Masse% kann erfindungsge- 
maB die Sorption der Mischungen aus hydrolysierbaren 65 
ethylenisch ungesattigten Organosilanverbindungen und 
a,P-ungesatugten Dicarbonsauren bzw. Derivaten von a,P- 
ungesattigten Dicarbonsauren durch die partikelformigen 



Polyolefine und/oder Olefin-Copolymere in fester Phase 
entweder durch Sorption der Mischungen aus Gasphase, be- 
vorzugt in kontinuierlichen DurchfluBmischern als kontinu- 
ierliche Gas-Feststoff-Absorber, oder durch Sorption aus 
fiiissiger Phase erfolgen. 

Fiir die Homogenisiening in der Polymerschmelze der 
Mischungen aus Polyolefinen und/oder Olefin-Copolyme- 
ren, hydrolysierbaren ethylenisch ungesattigten Organosi- 
lanverbindungen und a,P-ungesattigten Dicarbonsauren 
bzw. Derivaten von a,p~ungesattigten Dicarbonsauren sind 
bei beiden Verfahrensvarianten kontinuierliche Kneter, ins- 
besondere Doppelschneckenextruder, geeignet. 

Bei der ersten Verfahrensvariante besteht ein besonderer 
Vorteil darin, wenn die hydrolysierbare ethylenisch ungesat- 
tigte Organosilanverbindungen und a,P-ungesattigte Dicar- 
bonsauren bzw. Derivate vona,P-ungesattigten Dicarbon- 
sauren enthaltenden Polyolefine und/oder Olefin-Copoly- 
mere in Form von Halbzeugen und/oder Formstoffen in Ge- 
genwart von Luft mit ionisierender Strahlung bestrahlt wer- 
den, bis eine absorbierte Dosis von 0,6 bis 1,0 Mrad erreicht 
ist. 

Nach der zweiten Verfahrensvariante erfolgt die Bestrah- 
lung der partikelformigen Polyolefine und/oder Olefin-Co- 
polymere in Form von Pulvern und/oder GrieBen, die hydro- 
lysierbare ethylenisch ungesattigte Organosilanverbindun- 
gen und a,p-ungesattigte Dicarbonsauren bzw. Derivate von 
a,P-ungesattigten Dicarbonsauren enthalten und bevorzugt 
frei.von Stabilisatoren sind, erfindungsgemaB bevorzugt un- 
ter inerten Bedingungen und bei Bestrahlungsdosen von be- 
vorzugt 0,1 bis 0,8 Mrad. Unter diesen erfindungsgemaBen 
Reaktionsbedingungen wird eine partielle Modifizierung 
durchgefuhrt. Die resultierenden Compounds, die Gelan- 
teile im Bereich von 1 bis 60 Masse% und Anteile an nicht- 
umgesetzten hydrolysierbaren ethylenisch ungesattigten Or- 
ganosilanverbindungen und cc,P-ungesattigten Dicarbonsau- 
ren bzw. Derivate von a,p-ungesattigten Dicarbonsauren 
enthalten, sind als vernetzbare bzw. weitervernetzbare Com- 
pounds lagerfahig. 

Diese vemetzbaren bzw. weitervemetzbaren Compounds 
werden, gegebenenfalls unter Zusatz von Stabilisatoren, ei- 
nem thermischen Nachbehandlungsschritt oberhalb der 
Schmelztemperatur bzw. Erweichungstemperatur der einge- 
setzten Polyolefine bzw. Olefin-Copolymere in Thermo- 
plastverarbeitungsaggregaten unter Formgebung zum ver- 
netzten Halbzeug oder Formstoff unterzogen. Bei diesem 
thermischen Nachbehandlungsschritt werden die in den ver- 
netzbaren Compounds enthaltenen Anteile an bisher nicht- 
umgesetzten hydrolysierbaren ethylenisch ungesattigten Or- 
ganosilanverbindungen und a,P-ungesattigten Dicarbonsau- 
ren bzw. Derivaten von a,P-ungesattigten Dicarbonsauren 
an das Polyolefin gebunden. Vernetzbare Compounds mit 
niedrigen Gelanteilen lassen sich durch Verfahren wie Ex- 
trusion, Blasformen oder SpritzguB zu vernetzten Erzeug- 
nissen mit hohen Gelanteilen verarbeiten, vernetzbare Com- 
pounds mit hoheren Gelanteilen konnen durch PreBverarbei- 
tung zu vernetzten Erzeugnissen mit hohen Gelanteilen ver- 
arbeitet werden. 

Mit besonderem Vorteil werden die vemetzbaren Com- 
pounds, die Gelanteile im Bereich von 1 bis 60 Masse% und 
Anteile an nichtumgesetzten hydrolysierbaren ethylenisch 
ungesattigten Organosilanverbindungen und cc,P-ungesat- 
tigten Dicarbonsauren bzw. Derivaten von a,p~ungesattig- 
ten Dicarbonsauren enthalten, nichtmodifizierten Polyolefi- 
nen bei der thermoplastischen Verarbeitung zur Eigen- 
schaftsmodifizierung zugesetzt. 

Bei beiden erfindungsgemaBen Verfahren zur Herstellung 
modifizierter Polyolefine und/oder modifizierter Olefin-Co- 
polymerer in Form von Partikeln, Halbzeugen und/oder 
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Formstoffen mit Gelanteilen von 1 bis 80 Masse% erfolgt 
die Applikation der ionisierenden Strahlung bevorzugt 
durch Nuklidstrahlenquellen wie Kobalt-60 oder Casium- 
137 enthaltende Bestrahlungseinrichtungen oder durch 
Elektronenbeschleuniger. 5 

Bei hohen Produktdurchsatzen so wie bei der Bestrahlung 
von Halbzeiigen in Form von Flachengebilden ist die An- 
wendung von Elektronenbeschleunigem fiir die Applikation 
der ionisierenden Strahlung vorteilhaft. Geeignet sind dabei 
Elektronenbeschleuniger vom Cockroft-Walton-Typ mit 10 
Energien im Bereich von 300 bis 4500 keV so wie Line ar- 
el ektronenbeschleunig er mit En ergien im Ber eich von 1000 
bis lOOOOlceV"" ; — ; 

Die erfindungsgemaBen modifizierten Polyolefine und/ 
oder modifizierten Olefin-Copolymere mit Gelanteilen von 15 
1 bis 80 Masse% sowie Mischungen mit iiblichen olefini- 
schen Polymeren werden bevorzugt a ls Folien, Fasern, Plat- 
ten, Beschichtungen, Kabelisolationsmantel, Rohre, Hohl- 
korper, Schaumstoffe und Formteile verwendet. Bevorzugte 
Einsatzgebiete dieser Halbzeuge und Formstoffe sind An- 20 
wendungen, bei denen eine verbesserte thermische Schock- 
resistenz, Chemikalienbestandigkeit, Festigkeit und Zahig- 
keit gefordert werden. 

Die Erfindung wird durch nachfblgende Beispiele erlau- 
tert: 25 

Bei spiel 1 

200 g eines unstabilisierten pulverformigen isotaktischen 
Polypropylen-Homopolymers (Partikeldurchmesser 50 bis 30 
250 urn, spezifische Oberflache 4 x 10~ 2 m 2 /g, Schmelzin- 
dex 0,5 g/10 min bei 230°C/2,16 kp) werden in einen Glas- 
reaktor mit einem Volumen von rd. 1000 cm 3 uberfuhrt und 
3,6 g Maleinsaureanhydrid zugesetzt. Der Glasreaktor wird 
anschlieBend iiber eine Vakuumpumpe auf ein Vakuum von 35 
1 bis 0,1 mm Hg evakuiert. Nach Abschaltung der Vakuum- 
pumpe wird in den Reaktor mit einer Injektionsspritze 6,8 g 
Viriyltriethoxysilan eingespritzt. Das Molverhaltnis Vinyl- 
triethoxysilan/Maleinsaureanhydrid betragt 1:1*. Anschlie- 
Bend wird der Reaktor hermetisch verschlossen und in einen 40 
Thermostat mit einer Temperatur von 100°C eingebracht. 
Bei dieser Temperatur erfolgt innerhalb von 30 min die 
Sorption der Monomeren durch das Polypropylenpulver. 
Dann wird der Reaktor aus dem Thermostaten herausge- 
nommen, auf Raumtemperatur abgekuhlt und in die Be- 45 
strahlungskammer der mit Kobalt-60-Strahlenquellen bela- 
denen Bestrahlungsanlage RX-y-30 eingebracht. Die Be- 
strahlung erfolgt bei Raumtemperatur, bis eine absorbierte 
Dosis von 0,5 Mrad erreicht ist. Nach der Bestrahlung wird 
das modifizierte pulverformige Polyprdpylen aus dem Glas- 50 
reaktor ausgetragen. Der Gelanteil (Extraktion mit o-Xylen) 
des modifizierten Polypropylens betragt 60 Masse%. 

Das pulverformige' modifizierte Polypropylen wird einer 
therrriischen Nachbehandlung durch Verpressen zu einer 
Platte bei 200°C/10 min/40 bar unterzogen. Der Gelanteil 55 
des thermisch nachbehandelten modifizierten Polypropylens 
betragt 68 Masse%. 



dosiert. In den Extruder wird in die Zone 4 iiber eine Dosier- 
pumpe mit einer auf 90°C beheizten Vorlage eine Mischung 
Vinyltriethoxysilan/Maleinsaureanhydrid (Molverhaltnis 
1:1) mit 250 g/Std. in die Polyolefinschmelze eingespritzt. 
Das modifizierte Polyolefin wird durch die Breitschlitzdiise 
ausgetragen und als 3mm-dickes Band abgezogen und auf- 
gehaspelu Ein Probenmuster des Vinyltrimethoxysilan und 
Maleinsaureanhydrid enthaltenden Polyolefinbandes wird in 
die Bestrahlungskammer der mit Kobalt-60-Strahlenquellen 
beladenen Bestrahlungsanlage RX-y-30 eingebracht. Die 
Bestrahlung erfolgt bei Raumtemperatur in Luft, bis eine ab- 
sorbierte Dosis von 1,0 Mrad erreicht ist. Der Gelanteil des 
modifizierten Polyolefinbandes betragt 58 Masse%. 

^Beispiel 3 

200 g eines unstabilisierten pulverformigen isotaktischen 
Polypropylen-Homopolymers nach Beispiel 1 werden untef 
den Bedingungen nach Beispiel 1 mit 6,8 g Vinyltriethoxy- 
silan und 5,4 g Maleinsaureanhydrid (Molverhaltnis 1 : 1,5) 
bei einer absorbierten Bestrahlungsdosis von 0,2 Mrad mo- 
difiziert. Der Gelanteil nach der Bestrahlung betragt 40 
Masse%. Das pulverformige modifizierte Polypropylen 
wird einer thermischen Nachbehandlung durch Verpressen 
zu einer Platte bei 200°C/10 min/40 bar unterzogen. Der 
Gelanteil des thermisch nach behandelten modifizierten Po- 
lypropylens betragt 55 Masse%. 



Beispiel 2 

In einen Werner & Pfleiderer-Extruder ZSK 30 mit Flus- 
sigdosiereinrichtung in Zone 4 und Breitschlitzdiise, Tem- 
peraturprofil 120/150/1 85/2 10/200/1 85 °C, wird ein stadsti- 
sches Ethylen-Propylen-Copolymer (Schmelzindex 
0,85 g/10 min bei 230°C/ 2,16 kp, Ethylengehalt 3,2 
Masse%, mittlerer Partikeldurchmesser 0,85 mm), das mit 
0,25 Gew.-% % Pentaerythritol-tetrakis[3-(3,5-di-tert.butyl- 
4-hydroxyphenyl)]propionat stabilisiert ist, mit 4,8 kg/Std. 
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Beispiel 4 

In einen Werner&Pfieiderer-Extruder ZSK 30 mit Flus- 
sigdosiereinrichtung in Zone 4 und Granuliereinrichtung, 
Temperaturprofil 120/150/185/210/200/1 85 °C, wird ein sta- 
tistisches Ethylen-Propylen-Copolymer (Schmelzindex 
0,85 g/10 min bei 230°C/2,16 kp, Ethylengehalt 3,2 
Masse%, mittlerer Partikeldurchmesser 0,85 mm), das mit 
0,15 Gew.-% % Bis-2,2,6,6-tetramethyl-4-piperidyIsebazat 
stabilisiert ist, mit 4,2 kg/Std. dosiert. In den Extruder wird 
in die Zone 4 iiber eine Dosierpumpe mit einer auf 100°C 
beheizten Vorlage eine Mischung Vinyltrimethoxysilan/ 
Maleinsaure (Molverhaltnis 1 : 1 ) mit 195 g/Std. in die Po- 
lyolefinschmelze eingespritzt. Das modifizierte Polyolefin 
wird als Strang ausgetragen und granuliert. Ein Probenmu- 
ster des Granulats wird bei 200°C/10 min/40 bar zu einer 
Platte verpreBt. Ein Probenmuster der Vinyltrimethoxysilan 
und Maleinsaure enthaltenden Polyolefinplatte wird in die 
Bestrahlungskammer der mit Kobalt-60-Strahlenquellen be- 
ladenen Bestrahlungsanlage RX-y-30 eingebracht. Die Be- 
strahlung erfolgt bei Raumtemperatur in Luft, bis eine ab- 
sorbierte Dosis von 1,0 Mrad erreicht ist. Der Gelanteil der 
modifizierten Polyolefinplatte betragt 62 Masse%. 

Beispiel 5 

200 g eines unstabilisierten pulverformigen isotaktischen 
Polypropylen-Homopolymers nach Beispiel 1 werden unter 
den Bedingungen nach Beispiel 1 mit 6,8 g Vinyltriethoxy- 
silan und 4,7 g Citraconsaure (Molverhaltnis 1 : 1) bei einer 
absorbierten Bestrahlungsdosis von 0,4 Mrad modifiziert. 
Der Gelanteil nach der Bestrahlung betragt 47 Masse%. Das 
pulverformige modifizierte Polypropylen wird einer thermi- 
schen Nachbehandlung durch Verpressen zu einer Platte bei 
200°C/10 min/40 bar unterzogen. Der Gelanteil des ther- 
misch nachbehandelten modifizierten Polypropylens betragt 
59 Masse%. 
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Beispiel 6 (Vergleichsbeispiel) 

200 g eines unstabilisierten pulverformigen isotaktischen 
Polypropylen-Homopolymers nach Beispiel 1 werden unter 
den Bedingungen nach Beispiel 1 mit 6,8 g Vinyltriethoxy- i 
silan und 10,8 g Maleinsaureanhydrid (Molverhaltnis 1 : 3) 
bei einer absorbierten Bestrahlungsdosis von 0,2 Mrad mo- 
difiziert. Der Gelanteil nach der Bestrahlung betragt als 
Folge des Molverhaltnisses 1 : 3 lediglich 12 Masse%. Das 
. pulverformige modifizierte Polypropylen wird einer thermi- K 
schen Nachbehandlung durch Verpressen zu einer Platte bei 
- 200°C/10 min/40bar unterzogen. Der Gelanteil des ther- 
> misch nachbehandelten modifizierten Polypropylens betragt 
lediglich 20 Masse%. 

15 

Beispiel 7 (Vergleichsbeispiel) 

200 g eines unstabilisierten pulverformigen isotaktischen 
Polypropylen-Homopolymers nach Beispiel 1 werden unter 
den Bedingungen nach Beispiel 1 mit 6,8 g Vinyltriethoxy- 2C 
silan und 3,6 g Maleinsaureanhydrid (Molverhaltnis 1:1) 
bei einer absorbierten Bestrahlungsdosis von 0,05 Mrad mo- 
di fiziert. Der Gelanteil nach der Bestrahlung betragt ledig- 
lich 6 Masse%. 

25 

Beispiel 8 (Vergleichsbeispiel) 

In einen Extruder nach Beispiel 2 werden ein pulverfor- 
miges isotaktisches Polypropylen-Homopolymer nach Bei- 
spiel 1, das mit 0,10Gew.-% % Pentaerythritol-tetrakis[3- 30 
(3 ,5-di-tert.butyl-4-hydroxyphenyl)]propionat stabilisiert 
wird, mit 4,5 kg/Std. dosiert. In den Extruder wird unter den 
Bedingungen nach Beispiel 2 in die Zone 4 iiber eine Do- 
sierpumpe mit einer auf 90°C beheizten Vorlage Maleinsau- 
reanhydrid mit 80 g/Std. in die Polyolefinschmelze einge- 35 
spritzt. Das modifizierte Polyolefin wird durch die Breit- 
schlitzdiise ausgetragen und als 3mm-dickes Band abgezo- 
gen und aufgehaspelt. 

Ein Probenmuster des Maleinsaureanhydrid enthaltenden 
Polyolefinbandes wird in die Bestrahlungskammer der mit 40 
Kobalt-60-Stmhlenquellen beladenen Bestrahlungsanlage 
RX-y-30 eingebracht. Die Bestrahlung erfolgt bei Raum- 
temperatur in Luft, bis eine absorbierte Dosis von 1 ,0 Mrad 
erreicht ist. Das Polyolefinband enthalt keine nachweisbaren 
Gelanteile. 45 

Beispiel 9 (Vergleichsbeispiel) 

200 g eines unstabilisierten pulverformigen isotaktischen 
Polypropylen-Homopolymers nach Beispiel 1 werden unter 50 
den Bedingungen nach Beispiel 1 mit 6,8 g Vinyltriethoxy- 
silan bei einer absorbierten Bestrahlungsdosis von 0,3 Mrad 
modifiziert. Nach der Bestrahlung konnten keine Gelanteile 
nachgewiesen werden. Das pulverformige modifizierte Po- 
lypropylen wird einer thermischen Nachbehandlung durch 55 
Verpressen zu einer Platte bei 200°C/10 min/40 bar unterzo- 
gen. An Probenmustern aus der verpreBten Platte konnten 
keine Gelanteile nachgewiesen werden. 

Beispiel 10 60 

In einen kontinuierlichen, auf 85 °C beheizten Schnecken- 
mischer wird ein unstabilisiertes pulverformiges isotakti- 
sches Polypropylen-Homopolymer (Partikeldurchmesser 
150 bis 350 um, Schmelzindex l,5g/10min bei 65 
230°C/2,16 kp) dosiert. Die Polypropylenpartikel werden 
durch einen Gaskreislauf, der Vinyltrimethoxysilan und 
Maleinsaureanhydrid im Molverhaltnis 1 : 1 und Argon ent- 
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halt, mit 3,9 Masse% dieser Monomermischung bei einer 
Verweilzeit von 8,5 min sorptiv beladen. 4,2 kg der Vinyltri- 
methoxysilan und Maleinsaureanhydrid enthaltenden Poly- 
propylenpartikel werden unter inerten Bedingungen in einen 
auf 65°C beheizten Edelstahlreaktor (Volumen 12 1), der in 
einer Gammabestrahlungsanlage vom Typ "Gammabeam" 
installiert ist, uberfuhrt und nach Positionierung der Strah- 
lenquellen in Bestrahlungsposition bei einer Dosisleistung 
von 38 krad/Std. bestrahlt. Nach einer Bestrahlungszeit von 
3 Std. betragt die absorbierte Dosis 0,11 Mrd. Das resultie- 
rende modifizierte Polypropylenpulver besitzt einen Gelan- 
teil von 8,1 Masse%. Eine Wiederholung der Bestimmung 
des Gelanteils nach einer Lagerung des modifizierten Poly- 
propylenpulvers iiber einen Zeitraum von 65 Tagen bei 
24°C in verschlossenen Polyethylenbeuteln ergab einen 
Schmelzindex von 8,3 Masse%. Auf das modifizierte Poly- 
propylenpulver wird zur Stabilisierung in einem Innenmi- 
scher 0,32 Masse% 5,7-Di-tert.butyl-3-(3,4-di-methylphe- 
nyl)-3H-benzofuran-2-on aufgetrommelt. Das thermisch 
weitervernetzbare Polypropylenpulver wird mit 2,8 kg/Std. 
in einen Werner & Pfleiderer-Extruder ZSK 30 mit Ring- 
diise und Abzugseinrichtung, Ternperaturprofil 
140/1 75/205/245/205/1 85°C, dosiert. Per ab gezogenejver- 
n etzte Polypro pylenschlauch (Durchmesser 12 mm, Wand^_ 
dickej_mm) besitzt einen Gelanteil von 32 Masse% und ist 
gegeniiber einer Warmeschockbelastung von 3 min bei 
155°C ohne Verformung bestandig. 

Beispiel 11 

In einen kontinuierlichen, auf 75°C beheizten Schnecken- 
mischer wird ein unstabilisiertes pulverforrniges Buten-1- 
Ethylen-Copolymer, das mit 0,2 Masse% Bis-2,2,6,6-tetra- 
methyl-4-piperidylsebazat stabilisien wird (Schmelzindex 
0,20 g/10 min bei 190°C/5 kp, Buten-l-Gehalt 4 Masse%, 
mittlere KomgroBe 0,08 mm), dosiert. Die Polyolefinparti- 
kel werden durch einen Gaskreislauf, der Vinyltrimethox- 
ysilan und Maleinsaureanhydrid im Molverhaltnis 1 : 1 und 
Argon enthalt, mit 4,6 Masse% dieser Monomermischung 
bei einer Verweilzeit von 10,5 min sorptiv beladen. Das mit 
Vinyltrimethoxysilan und Maleinsaureanhydrid beladene 
Polyolefinpulver wird in einem Wernerllfleiderer-Extruder 
ZSK 30 mit Breitschlitzdiise und Folienabzugseinrichtung, 
Ternperaturprofil 90/140/1 85/210/200/1 65°C, zu einer 
1 mm dicken Folie verarbeitet. Die Vinyltrimethoxysilan 
und Maleinsaureanhydrid enthaltende Polyolefinfolie wird 
mit einem Elektronenbeschleuniger vom Cockroft-Walton- 
Typ (Energie 1500 keV, Leistung lOkW) in Luft bei einer 
Durchlaufgeschwindigkeit von 40 m/min mit einer Dosis 
von 0,9 Mrd bestrahlt. Die modifizierte Polyolefinfolie be- 
sitzt einen Gelanteil von 72 Masse % und ist warmeschock- 
bestandig. Eine ohne Zusatz von Vinyltrimethoxysilan und 
Maleinsaureanhydrid unter gleichen Bedingungen be- 
strahlte Folie besitzt einen Gelanteil von 8 Masse%. 

Patentanspriiche 

(1 / Modifizierte Polyolefine und/oder modifizierte Ole- 
lin-Copolymere in Form von. Partikeln, Halbzeugen 
und/oder Formstoffen mit Gel anteilen von 1 bis 80 
Masse%, dadurch gekennzeichnet, daB die modifi- 
zierten Polyolefine und/oder modifizierten Olefin-Co- 
polymere durch Umsetzung von Polyolefinen und/oder 
Olefin-Copolymeren mit 0,5 bis 20 Masse%, bevorzugt 
1,0 bis 6,0 Masse%, bezogen auf die eingesetzten Po- 
lyolefine und/oder Olefin-Copolymeren, an Mischun- 
gen aus 30 bis 50 Mol% hydrolysierbaren Organosilan- 
verbindungen und 70 bis 50 Mol% a t p-ungesattigten 
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Dicarbonsauren bzw. Derivaten von ct,P-ungesattigten 
Dicarbonsauren unter Einwirkung ionisierender Strah- 
lung bei absorbierten Dosen im Bereich von 0,05 bis 
1,5 Mrad und bei Temperaturen im Bereich von 5°C bis 
100°C und gegebenenfalls unter Einbeziehung eines 
thermischen Nachbehandlungsschritts oberhalb der 
Schmelztemperatur bzw. Erweichungstemperatur der 
eingesetzten Polyolefine und/oder Olefin-Copolymere 
hergestellt worden sind, wobei die modifizierten Po- 
lyolefine und/oder modifizierten Olefin-Copolymere 
gegebenenfalls 0,01 bis 2,5 Masse% Stabilisatoren, 0,1 
bis 1 Masse% Antistatika, 0,2 bis 3 Masse% Pigmente, 
0,05 bis 1 Masse% Nukleierungsmittel, 5 bis 40 
Masse% Full- und/oder Verstarkungsstoffe und/oder 
0,01 bis 1 Masse% Verarbeitungshilfsmittel, jeweils 
bezogen auf die modifizierten Polyolefine und/oder 
modifizierten Olefin-Copolymere, enthalten konnen. 
2. Modifizierte Polyolefine und/oder modifizierte Ole- 
fin-Copolymere in Form von Partikeln, Halbzeugen 
und/oder FormstofTen mit Gelanteilen von 1 bis 80 20 
Masse% nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, 
daB als Polyolefine und/oder Olefin-Copolymere fur ; 
die Herstellung der modifizierten Polyolefine und/oder 
modifizierten Olefin-Copolymere Homo- und/oder Co- 
polymere von cc-Olefinen mit 2 bis 1 8 C-Atomen, be- 
vorzugt lineare und/oder verzweigte Polyethylen- 
Homo- und/oder -Copolymere, Cycloolefin-Ethylen- 
Copolymere, Polypropylen-Homopolymere, statist! - 
sche Propylen-Copolymere, Propylen-Blockcopoly- 
mere, statistische Propylen-Blockcopolymere, elasto-f 30 
mere Polypropylene, nichtisotaktische Polypropylene,/ 
isotaktisches Polybuten-1 und/oder 4-Methylpenten-l^ 
Homo- und/oder -Copolymere eingesetzt worden sindA 
3. Modifizierte Polyolefine und/oder modifizierte Ole- 
fin-Copolymere in Form von Partikeln, Halbzeugen 35 
und/oder Formstoffen mit Gelanteilen von 1 bis 80 
Masse% nach Anspruch 1 und 2, dadurch gekennzeich- 
net, daB als hydrolysierbare ethylenisch ungesattigte 
Organosilanverbindungen fiir die Herstellung der mo- 
difizierten Polyolefine Vinylalkoxysilane, bevorzugt 40 
Vinyltximethoxysilan und/oder Vmyltriethoxysilan, 
eingesetzt worden sind. 

4. Modifizierte Polyolefine und/oder modifizierte Ole- 
fin-Copolymere in Form von Partikeln, Halbzeugen 
und/oder Formstoffen mit Gelanteilen von 1 bis 80 
Masse% nach Anspruch 1 bis 3, dadurch gekennzeich- 
net, daB als a,p-ungesattigte Dicarbonsauren bzw. De- 
rivate von a,p-ungesattigten Dicarbonsauren fur die 
Herstellung der modifizierten Polyolefine und/oder 
modifizierten Olefin-Copolymere Fumarsaure, Itakon- 
saure, Maleinsaure, Bicycloheptendicarbonsaure, Ci- 
traconsaure, Cyclohexendicarbonsaure, Endo-bicyclo- 
(2,2, 1 )-5-hepten-2,3-dicarbonsaure, Dodecenylbern- 
steinsaure, Mesaconsaure, Glutaconsaure, Maleopi- 
marsaure, Methylbicycloheptendicarbonsaure, Mucon- 55 
saure, Norbornen-2-carboxylsaure, Octahydronaphtha- 
lindicarbonsaure, Oxabicycloheptendicarbonsaure 
und/oder Tetrahydrophthalsaure und/oder Anhydride 
dieser a,P-ungesattigten Dicarbonsauren, bevorzugt 
Maleinsaureanhydrid, eingesetzt worden sind. 
5* Verfahren zur Herstellung modifizierter Polyolefine 
und/oder modifizierter Olefin-Copolymerer in Form 
von Halbzeugen und/oder FormstofTen mit Gelanteilen 
von 10 bis 80 Masse%, dadurch gekennzeichnet, daB 
a) den Polyolefinen und/pder Olefin-Copolyme- 
ren 1 bis 20 Masse%, bezogen auf die eingesetz- 
ten Polyolefine und/oder Olefin-Copolymere, an 
Mischungen aus 30 bis 50 MoI% hydrolysierba- 
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ren ethylenisch ungesattigten Organosilanverbin- 
dungen und 70 bis 50 Mol% oc,p-ungesattigten 
Dicarbonsauren bzw. Derivaten von a,p-ungesat- 
tigten Dicarbonsauren in der Polymerschmelze 
unter Homogenisierung oder in fester Phase unter 
Sorption durch die partikelformigen Polyolefine 
und/oder partikelformigen Olefin-Copolymeren 
zugesetzt werden, 

b) die hydrolysierbare ethylenisch ungesattigte 
Organosilanverbindungen und cc,p-ungesattigten 
Dicarbonsauren bzw. Derivate von ot,p-ungesat- 
tigten Dicarbonsauren enthaltende Polymer- 
schmelze oder die lagerfahigen, hydrolysierbare 
ethylenisch ungesattigte Organosilanverbindun- 
gen und oc,P-ungesattigten Dicarbonsauren bzw. 
Derivate von a,p-ungesattigten Dicarbonsauren 
enthaltenden partikelformigen Polyolefine und/ 
oder Olefin-Copolymere nach Aufschmelzen und 
Homogenisierung formgebend zum Halbzeug 
oder Formstoff verarbeitet werden, und 
c) die Halbzeuge oder Formstoffe unter Einwir- 
kung ionisierender Strahlung bei absorbierten Do- 
sen im Bereich von 0,1 bis 1,5 Mrad, bevorzugt 
0,2 bis 1 ,0 Mrad, und bei Temperaturen im Be- 
reich von 5°C bis 85°C, bevorzugt 15°C bis 45°C, 
bestrahlt werden, 

wobei der' Partikeldurchmesser der Polyolefine 
und/oder Olefin-Copolymere 0,02 bis 6 mm be- 
tragt und den Polyolefinen und/oder Olefin-Copo- 
lymeren vor und/oder wahrend der Stufen a) und/ 
oder b) gegebenenfalls 0,01 bis 2,5 Masse% Sta- 
bilisatoren, 0,1 bis 1 Masse% Antistatika, 0,2 bis 
3 Masse% Pigmente, 0,05 bis 1 Masse% Nukleie- 
rungsmittel, 5 bis 40 Masse% Full- und/oder Ver- 
starkungsstoffe und/oder 0,01 bis 1 Masse% Ver- 
arbeitungshilfsmittel, jeweils bezogen auf die ein- . 
gesetzten Polyolefine und/oder Olefin-Copoly- 
mere, zugesetzt werden konnen. 
6. Verfahren zur Herstellung modifizierter Polyolefine 
und/oder modifizierter Olefin-Copolymerer in Form 
von Halbzeugen und/oder Formstoffen mit Gelanteilen 
von 10 bis 80 Masse%, dadurch gekennzeichnet, daB 
a) den Polyolefinen und/oder Olefin-Copolyme- 
ren 1 bis 20 Masse%, bezogen auf die eingesetz- 
ten Polyolefine und/oder Olefin-Copolymere, an 
Mischungen aus 30 bis 50 Mol% hydrolysierba- 
ren ethylenisch ungesattigten Organosilanverbin- 
dungen und 70 bis 50 Mol% ct,p-ungesattigten 
Dicarbonsauren bzw. Derivaten von ot,P-ungesat- 
tigten Dicarbonsauren in der Polymerschmelze 
unter Homogenisierung und nachfolgender Ab- 
kiihlung und Granulierung oder in fester Phase 
unter Sorption durch die parulcelfbrrnigen Polyo- 
lefine und/oder partikelformigen Olefin-Copoly- 
meren zugesetzt werden, 

b) die lagerfahigen, hydrolysierbare ethylenisch 
ungesattigte Organosilanverbindungen und cc,p- 
ungesattigten Dicarbonsauren bzw. Derivate von 
oc,p-ungesattigten Dicarbonsauren enthaltenden, 
bevorzugt Stabilisator-freien, partikelformigen 
Polyolefine und/oder Olefin-Copolymere mit ioni- 
sierender Strahlung bei absorbierten Dosen im 
Bereich von 0,05 bis 1,0 Mrad, bevorzugt 0,1 bis 
0,8 Mrad, bei Temperaturen im Bereich von 5°C 
bis 85°C, bevorzugt 15°C bis 45°C, bestrahlt wer- 
den, und 

c) die lagerfahigen, hydrolysierbare ethylenisch 
ungesattigte Organosilanverbindungen und ct,P- 
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ungesattigte Dicarbonsauren bzw. Derivate von 
ct,p-ungesattigte Dicarbonsauren in gebundener 
und sorbierter Form enthaltenden partikelformi- 
gen Polyolefine und/oder Olefin-Copolymere ei- 
nem thermischen Nachbehandlungsschritt unter 5 
Formgebung zum Halbzeug oder Formstoff bei 
Temperaturen oberhalb der Schmelztemperatur 
bzw. Erweichungstemperatur der eingesetzten Po- 
lyolefine und/oder Olefin-Copolymere unterzogen 
werden, 10 
wobei der Partikeldurchmesser der Polyolefine 
und/oder Olefin-Copolymere 0,02 bis 6 mm be- 
tragt und' die Polyolefine und/oder Olefin-Copoly- 
mere gegebenenfalls 0,01 bis 2,5 Masse% Stabili- 
satoren, 0,1 bis 1 Masse% Antistatika, 0,2 bis 3 15 
Masse% Pigmente, 0,05 bis 1 Masse% Nukleie- 
rungsmittel, 5 bis 40 Masse% Fiill- und/oder Ver- 
starkungsstoffe und/oder 0,01 bis 1 Masse% Ver- 
arbeitungshilfsmittel, jeweils bezogen auf die ein- 
gesetzten Polyolefine und/oder Olefin-Copoly- 20 
mere, enthalten konnen. 

7, Verfahren zur Herstellung modifizierter Polyolefine 
, und/oder modifizierter Olefin- Copolymerer in Form 

von Halbzeugen und/oder Formstoffen mit Gelanteilen 
von 10 bis 80 Masse% nach Anspruch 5 und 6, dadurch 25 
gekennzeichnet, daB die Sorption der Mischungen aus 
hydrolysierbaren ethylenisch ungesattigten Organosi- . 
lanverbindungen und ot,[}-ungesatugten Dicarbonsau- 
ren bzw. Derivaten von ct,P-ungesattigten Dicarbon- 
sauren durch die partikelformigen Polyolefine und/ 30 
oder Olefin-Copolymere in fester Phase entweder 
durch Sorption der Mischungen aus Gasphase, bevor- 
zugt in kontinuierlichen DurchfluBmischern als konti- 
nuierliche Gas-Feststoff- Absorber, oder durch Sorp- 
tion aus fliissiger Phase erfolgt. 35 

8. Verfahren zur Herstellung modifizierter Polyolefine 
und/oder modifizierter Olefin -Copolymerer in Form 
von Halbzeugen und/oder Formstoffen mit Gelanteilen 
von 10 bis 80 Masse% nach Anspruch 5, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB die hydrolysierbare ethylenisch un- 40 
gesattigte Organosilanverbindungen und a,p-ungesat- 
tigte Dicarbonsauren bzw. Derivate von ot,|J-ungesat- 
tigten Dicarbonsauren enthaltenden Polyolefine in 
Form von Halbzeugen und/oder Formstoffen in Gegen- 
wart von Luft mit ionisierender Strahlung bestrahlt 45 
werden, bis eine absorbierte Dosis von 0,6 bis 1 ,0 Mrad 
erreicht ist. 

C§) Verfahren zur Herstellung modifizierter Polyolefine 
und/oder modifizierter Olefin-Copolymerer in Form 
von Halbzeugen und/oder Formstoffen mit Gelantei len 50 
von 10 bis 80 Masse % nach einem oder mehreren der 
Anspriiche 5 bis 8, dadurch gekennzeichnet, daB die io- 
nisierende Strahlung durch Nuklidstrahlenquellen ent- 
haltende Bestrahlungseinrichtungen oder durch Ele k- 
tronenbeschleuni ger appliziert wird. 55 
CUD Verwendung von modifizierten Polyolefinen und/ 
oder modifizierten Olefin-Copoly meren mit Gelante i- 
len von 1 bis 80 Masse% n ach einem oder mehreren 
der Anspriiche 1 bis 4 sowie von Mischungen mit 
nichtmodifizierten olefinischen Polymeren als Fohen, 60 
Fasern, Platten, Beschichtungen, Rohre, Hohlkorper, 
Schaumstoffe und Formteile. 
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NOVELTY - Modified polyolefins with a gel content are obtained by 
reacting the modified (co)polymer with a hydrolyzable oganosilane and 
an alpha,beta-unsaturated dicarboxylic acid under the action of 
ionizing radiation, optionally with subsequent heat treatment. 

DETAILED DESCRIPTION - Modified polyolefins and/or olefin 
copolymers in the form of particles, semi-finished products and/or 
molding materials, with a gel content of 1-80 wt%, obtained by reacting 
the modified (co)polymer with 0.5-20 (preferably 1-6) wt% of a mixture 
of 30-50 mol% hydrolyzable organosilane compound and 70-50 mol% 
alpha,beta-unsaturated dicarboxylic acid (or acid derivative) under the 
action of ionising radiation with an absorbed dose of 0.05- 1 .5 Mrad at 
5-100degreesC, possibly with further thermal treatment at above the 
melting or softening point (T) of the polymer. The (copolymer used may 
also contain 0.01-2.5 wt% stabilisers, 0.1-1 wt% antistatics, 0.2-3 wt% 
pigments, 0.05-1 wt% nucleating agents, 5-40 wt% fillers and/or 
reinforcing substances and/or 0.01-1 wt% processing aids. An 
INDEPENDENT CLAIM is also included for a process for the production of 
these modified polyolefins with a gel content of 10-80 wt%, comprising 
(a) melt-compounding the polymer or mixing the solid polymer with 1-20 
wt% of a mixture of ethylenically-unsaturated hydrolyzed silane and 
unsaturated diacid (as above), (b) melting and homogenizing the mixture 
and processing it as a semi-finished or moulded product and (c) 
irradiating the (semi)finished product with a dose of 0.1-1.5 
(preferably 0.2-1.0) Mrad at 5-85 (preferably 15-45)degreesC.The 
(co)polymer has a particle diameter of 0.02-6 mm and may contain 
additives etc. as above. 

USE - Modified olefin (co)polymers with a gel content of 1-80 wt% 
as above, and mixtures of these with unmodified olefin polymers, are 
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Modified polyolefin used as films, fibers, sheets and coatings 




used as film, fibers, sheet, coatings, tubing, hollow products, foam 
and molded parts (claimed). 

ADVANTAGE - Enables the production of gel-containing modified 
olefin (copolymers without adding other Afunctional compounds with 
amino and/or hydroxyl groups and without an additional hydrolysis step. 
The modified polymers show improved thermal shock resistance, chemical 
resistance, strength and toughness. 
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